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@ Fluosilicates de strontium hydratés luminescents, procédé pour leur préparation, leur application et procédé de
production de lumiére noire au moyen de ces composeés.

Fluosilicates de strontium hydratés iuminescents répon-
dantala formule Sr, _, Eu?* SiFe, 2H20dans laquelle0 < x <
0,5.

Ces matériaux luminescents sont en particulier utilisa-
bles dans les lampes a décharge pour produire de la lumiere
noire.
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FLUOSILICATES DE STRONTIUL HYDRATES, ACTIVES A L'EUROPIUM DI~
VALENT .

La présente invention a pour objet des fluosilicates de
strontium hydratés, activés a 1l'europium divalent, leur procé-
dé de fabrication et leurs applications comme matériaux lumi-
nescents.

L'europium divalent est un activateur bien connu pour les
corps luminescents et il produit généralement une large bande
d'émission dans le visible ou dans le proche ultra-violet. I1
a cependant déja été proposé des composés activés a l'europium
divalent qui émettent dans une bande étroite du.proche ultra-
violet ; ainsi, 1'US 3.630.945 décrit des fluoaluminates alca-
lino~-terreux activés a l'europium divalent qui présentent un
spectre de raies fines caractéristique de transitions 4f -
4f ; toutefois, ce spectre présente l'inconvénie~t de compor-
ter un élargissement de la base du pic d'émission provenant de
l'émission due aux transitions 5d - 4f qui s'avére génant
dans les applications qui requiérent uie répartition spectra-
le de 1'émission treés étroite.

Dans sa demande de brevet francais n° 2.340.361, la deman-
deresse a proposé des nouveaux composés présentant une inten-
sité de fluorescence élevée, sous forme d'un spectre de raies
fines A répartition trés étroite dans le proche ultra-violet.
Ces composés sont des fluosilicates alcalino-terreux anhydres
activés a l'europium divalent et répondant 4 la formule géné-
Eux2+ Si F

rale M dans laquelle M représente un membre

1-x 6
du groupe comprerant le strontium et le baryum et le mélange

30d'entre eux, et dans laquelle 0 < x L 0,2



10

15

25

30

35

40

, , A
) - 0010020

Poursuivant ses recherches, 1la demanderesse a découvert
de nouveaux matériaux luminescents qui, de facon surprenante,
présentent une intensité de fluorescence sous forme d'un spec-
tre de raies fines 4 répartition trés étroite dans le proche
ultra-violet encore plus importante que celle des composés dé-
crits dams 1la demande de brevet francais n° 2.340.361.

La présente invention concerne des fluosilicates de stron-
tium hydratés luminescents répondant a la formule
sr,_, Eu, Si Fo , 2 Hy0 dans laquelle O <x 0,5.

I.a proportion molaire x d'europium divalent dans les
composés luminescents de la présente invention est comprise
entre O (exclu) et 0,5 et, de préférence, comprise entre
0,04 et 0,16. Plus particuliérement, 1'étude de 1l'influence
du taux de substitution en europium divalent sur l'intensité
d'émission montre que la valeur optimale de x est d'environ
0,08 . La courbe de variation de 1'intensité d'émission en
fonction de x est reproduite a la figure 1

Les matériaux luminescents de la présente invention déri-
vent des fluosilicates de strontium b -dratés Sr Si F6 , 2H20
par substitution d'une partie des ions strontium par des ions
europium divalent ; les 1fluosilicates de strontium hydratés
selon 1'invention cristalliéeng dans le systéme orthorhombigque
avec les paramétres a = 6,75 A, b = 7,95 R, ¢ = 10,80 i et
le groupe d'espace Pnma.

Les matériaux luminescents de 1l'invention ont une intensi-
té de fluorescence trés élevée sous excitation par un rayonne-
ment ultra—violef. Le spectre d'excitation, donné a la figure
2, montre que la longueur d'onde du raygnnement d'excitation
peut €tre choisie entre 2200 X et 3400 A, et, de préférence,
au voisinage de 2537 Z.

Le spectre d'émission des matériaux de l'nvention est don-
né a la figure 2. Il se présente sous forme d'un spectre A
répartition spectrale trés étroite (3500 i - 3700 K) constitué
de raies fines dont la plus intense est centrée aux environs
de 3600 K . L'analyse de cette raie & l'aide d'un monochroma-
teur de haute résolution montre qu'elle comporte en fait qua-
tre composantes,associées aux transitions issues du premier
niveau excité 6P7/2 de la configuration 4f7 de l'europiumcdi—

valent ; leurs maximums se situent aux environs de 3594 A,
3
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3595 A, .3597 A, 3599 A (figure 3) ; elles sont légérement dé-
calées vers les grandes longueurs d'onde par rapport a celles
des matériaux décrits dans la demande de brevet francgais

o

n® 2.340.361. Le spectre de la figure 3 met également en évi-

dence une émission moins intense associée aux transitions is-

sues du niveau 6P5/2 de l'europium divalent.

L'excitation s'effectue par absorption du rayonnement U.V.
incident par la bande 4f6 5d1 suivie d'un transfert, non radia-
tif, sur les niveaux 6PJ situés, pour les matériaux de 1'in-
vention, légérement en-dessous de 4f6 5d1.

Les matériaux luminescents de l'invention peuvent étre
préparés selon les méthodes classiques de préparation des
fluosilicates et, en particulier, par réaction entre une solu-
tion d'acide hexafluosilicique H2 Si F6 et des solutions hydro-
alcooliques de composés du strontium et de 1'europium divalent.

A cet effet, selon un mode de mise en oeuvre particulier
du procédé selon 1l'invention

on prépare une solution aqueuse d'un composé de 1l'euro-
pium tel que ses oxydes, ses sels (nitrates, hydroxydes, car-
bonates, halogénures ...) ;

on prépare une solution aqueuse d'un compose du stron-
tium tel que ses sels (carbonates, hydroxydes, nitrates, halo-
génures ...), son oxyde ;

on mélange les 2 solutions

on ajoute au mélange aqueux ainsi formé un volume d'al-
cool, de préférence équivalent a celui de la solution aqueuse;

. on fait passer la solution hydroalcoolique ainsi réali-
sée sur une colonne de Jones de maniére a effectuer ou a par-
faire la réduction de l'europium & 1'état divalent ;

on précipite la solution issue de la colonne de Jones
par la quantité d'H2 Si F6 correspondant a, au moins, 1la
stoechiométrie et, de préférence, en excés d'environ 65 % ;

on filtre et on séche le précipité obtenu a 1'aide d'un
solvant organique comme 1'éther A une température inférieure a
80°C et, de préférence, A température ambiante.

Selon une variante du procédé de préparationdes matériaux
de l“'invention, on peut réaliser directement la solution hydro-
alcoolique en dissolvant un mélange d'un composé de 1'europium

et d'un composé du strontium choisi parmi les groupes précités
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dans un milieu hydroalcoolique.

Selon une seconde variante les matériaux de 1'invention
peuvent étre préparés par précipitation par un alcool d'une
solution aqueuse d'acide hexafluorosilicique et de composés
du strontium et de 1l'europium divalent.

Les fluosilicates de strontium hydratés activés a 1'euro-

.pium divalent qui font 1'objet de 1'invention sont utilisables

dans tous les dispositifs utilisant la production de lumieére
noire et spécialement dans les domaines d'applications qui
nécessitent une émission intense & environ 3600 K qui corres-
pond 4 la lumiére noire ; en particulier, ils sont applicables
dans les lampes A décharges pour produire de la lumiére noire.

Parmi les domaines d'application de la lumiére noire, on
peut citer celui de la reproduction photochimique de documents.
La copie de tels documents s'obtient en exposant le document
original a4 un rayonnement dont la longueur d'onde correspond
au maximum de sensibilité du papier et en captant les rayons
réfléchis ou transmis sur le papier photosensible.

Les matériaux luminescents de l'invention s'avérent parti-
culiérement adaptés a l'application décrite ci-dessus car ils
comportent un spectre d'émission étroit dans lequel pratique-
ment toute l'énergie de luminescence est émise dans le domaine
de sensibilité maximale des papiers photosensibles.

D'autres applications de la lumiére noire peuvent égale-
mént étre envisagées dans le cadre de 1'invention. On peut ci-
ter en minéralogie les applications a la prospection du pétro-
le, de 1l'uranium, a la détection du mercure, a la luminescence
des pierres précieuses ; en médecine, les applications a 1l'exa-
men des ongles, cheveux, dents, yeux et de la peau et aux sys-
témes nerveux et circulatoire, aux fonctions rénales, a la chi-
rurgie, au bronzage; en agronomie, pour le traitement des plan-
tes. Dans les domaines du contrdle et de la détection, on peut
également citer l'application au contrdle des soudures et des

états de surfaces, au controle des produits alimentaires, des

'fibres textiles, a4 la détection des marquages invisibles, au

tri-postal, a4 la philatélie, aux contrdles des signatures,
recherches des falsifications, criminologie, au marquage con-
fidentiel des documents ; dans la décoration et 1'affichage a

l'obtention d'effets spéciaux ; dans la recherche scientifique,
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2 la microscopie, chromatographie¢, spectrophotométrie, délec-
trophorése.

La présente invention va maintenant étre illustrée en don-
nant des exemples de préparation des matériaux luminescents
ainsi que leurs spectres.d%mission.

Exemple 1 :

On a préparé le composé répondant a la formule Srl_X EuX
Si FG’ 2H20 pour la valeur de x égale & 0,08 qui corres-
pond & l'intensité de fluorescence maximum des fluosilicates
de strontium hydratés, activés i 1l'europium divalent de 1'in-
vention

On a utilisé les produits de départ suivants dans les pro-
portions indiquées

Composés de départ Quantités mises en oeuvre
Sr Cl, , 6 H,0 245,29 g
Eu2 03 préalablement cal- 14,08 g

ciné 3-4 h a 900-
1000°C
Hy Si Fg 31 %  (d-=1,29) | 550  cm°
On a opéré de la maniére décrite ci-dessous

- on a dissous l'oxvde d'europium trivalent a4 l'aide de 70 cm3
d'HC1 concentré en chauffant légeérement (solution 1) ;

- on a dissous le chlorure de strontium dans le minimum d'eau
distillée en chauffant légeérement (solution 2) ;

- on a versé la solution 1 dans 1la solﬁtion 2 et obtenu un vo-
lume voisin de 500 cms, auquel on ajoute 500 cm3 d'alcool
éthylique (solution hydroalcoolique 3) ;

- on dispose d'une colonne contenant un amalgame zinc-mercure
munie d'une réserve de 1 1 (colonne de Jones).Celle-ci est
soigneusement rincée a l'eau et un minimum d'eau est laissé
au-dessus de l'amalgame. On transvase la solution hydroalcoo-
lique 3 dans la colonne pour réduire l'europium & 1'état di-
valent ;

- on préléve en bas de la colonne les premiers 50 cm3 consti-
tuant le volume mort (préalablement déterminé) de la colon-
ne ;

- la solution tombe ensuite dans un flacon en manoléne conte-
nant 1'H2 Si F6 placé sous la colonne et convenablement agi-

te
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6
Pendant toute la durée de 1'écoulement, on assure un-ba-
layage de gaz neutre (Ar) a la sortie de la colonne, de mani-
gre a prévenir toute réoxydation de 1l'europium divalent.
La réserve de la colonne est ensuite soigneusement rinceée
avec un mélange eau-alcool 50/50 (environ 60 cm3) avant d'éva-

cuer de la colonne le reste de la solution avec 70 cm3 d'al-

.cool, de telle sorte que le pH ne soit plus acide au bas de la

colonne.
L'agitation et la protection de gaz neutre sont maintenues

pendant toute 1la durée de 1l'écoulement et poursuivies un cer-
tain temps aprés la précipitation du fluosilicate.

On obtient 266 g d'un précipité blanc qui est filtré puis
rincé a 1'alcool éthylique absolu, et enfin séché a 1'éther.

L'analyse radiocristallographique du produit obtenu per-
met de le caractériser. I1 cristallise dans le systéme ortho-
rhombique avec les paramétres a = 6,75 E, b =%7,95 K,
c = 10,80 X et le groupe d'espace Pnma. .

le fluosilicate ainsi préparé présente a température am-
biante, sous excitation ultra-violette a A = 2537 E par une
lampe au deuténium ayant une puissance de 100 w, une émission
de raie située vers 3600 R. A titre comparatif, les fluosili-
cates alcalino-terreux anhydres ayant fait l'objet de la de-
mande francaise n° 2.340.361 présengent un spectre de raie
dont le maximum se situe vers 3580 A . La comparaison des spec-
tres d'émission de SrO,QZ'EuO,OS Si FG , 2H2O et Sro’9775

Euy 0225
de la présente invention ont une émission beaucoup plus inten-

Si FG’ donnés a la figure 4, montre que les composés

se (8 a 9 fois) que celle des composés de 1'Art antérieur dans
les mémes conditions d'excitation.

Exemple 2

On a préparé le méme composé que celui décrit dans 1'Exenm-
ple 1 mais en utilisant les composés de départ suivants dans

les proportions indiquées

Composés de départ Quantités mises en oeuvre
Sr CO3 135,82 ¢
Eu203 préalablement calci- 14,08 ¢

né 3-4 h a 300-1000°C
H, Si F6 31 % (d=1,29) 550 cm

93]
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- 7
On a utilisé une méthode de préparation identique & celle
de 1'Exemple 1 mais en dissolvant le carbonate de strontium
dans le volume nécessaire d'acide chlorhydrique concentré.
Le métériau luminescent ainsi obtenu est identique a
celui de l'Exemple 1.
En particulier il se caractérise par les mémes données
radiocristallographiques ;son spectre de diffraction X est

donné ci-dessous.

Spectre de diffraction X de Sro’92 EuO,OS SiFs)ZHZO
d (a°) 1* d (A°) * a A°) I*

6,46 F 2,86 f 2,06 f
5,79 £ 2,69 £f 2,034 mF
5,45 m 2,55 nF 2,028 m
4,67 £t 2,49 ff 2,00 n
4,23 FF 2,47 n 1,99 m
3,97 F 2,39 m 1,98 mF
3,37 mF 2,34 mF 1,92 £
3,27 f 2,31 mF 1,86 mF
3,26 f 2,22 ' mF 1,85 nF
3,21 f 2,20 E m 1,83 nF
3,20 f 2,12 | m £
3,11 £t 2,11 m £
2,98 mF 2,10 m 1,80
2,04 mF 2,08 mF 1,79 mF
2,88 | mF 2,07 | mF 1,77 nF

F = fort mF = moyennement fort m = moyen f= faible ;f? Irég
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REVENDICATIONS

1) Fluosilicates de strontium hydratés luminescents répon-
dant a la formule Srl-x EuX Si F6 , 2 H20 dans laquelle
o <{x 0,5

2) Fluosilicates de strontium hydratés luminescents selon
la revendication 1, caractérisés en ce que 0,04\<:x.gf0,16

3) Fluosilicate de strontium hydraté luminescent selon la
revendication 2, caractérisé en ce que x = 0,08

4) Procédé de préparation des fluosilicates de strontium
hydratés luminescents selon 1'une quelconque des revendications
précédentes par réaction entre H2 Si F6 et des solutions hydro-
alcooliques de composés du strontium et de l'europium divalent.

5) Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce
qu'il comporte les étapes suivantes )

- préparation d'une solution agueuse d'un composé de leuropium
pris dans le groupe comportant ses oxydes, ses nitrates,
hydroxydes, carbonates, halogénures ;

- préparation d'une solution aqueuse d'un composé du strontium
pris dans le groupe comportant ses carbonates, hydroxydes,
nitrates, halogénures, son oxyde ;

- mélange de ces deux solutions, puis ajout d'un volume d'al-
cool éguvalent & celui de la solution agueuse ;

-~ passage de la solution hydroalcoolique ainsi réalisée sur
une colonne de Jones ;

-~ précipitation de la solution issue de la colonne de Jones
par une guantité d'H2 Si F6 correspondant a, au moins, la
stoechiométrie, filtration et séchage du précipité obtenu.

6) Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que
1'on prépare directement une solution hydroalcoolique en dis-
solvant un mélange d'un composé de l'europium et du composé du
strontium dans un milieu hydroalcoolique.

7) Procédé de préparation de fluosilicates selon 1'une
quelconque des revendications 1,2,3 par précipitation par un
alcool d'une solution aqueuse d'acide hexafluorosilicique et
de composés du strontium et de l'europium divalent.

8) Application des fluosilicates de strontium hydratés lu-

minescents selon 1l'une quelconque des revendications 1, 2, 3



“t

. 0010020

dans les dispositifs utilisant la production de lumiére noire.
9) Procédé de production de lumiére noire par irradiation

par une radiation ultra~v1olette de longueur d'onde comprise

5 entre 2200 et 3400 A d'un fluosilicate selon 1l'une guelconque

des revendications 1, 2, 3
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